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Verfahren zur Herstellung getragerter Katalysatorsysteme mit verringerten Mengen an Alumoxa- 
nen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffs zur Olefin- 
polymerisation, enthaltend einen feinteiligen Trager, ein Alumoxan und das Umsetzungsprodukt 
einer Metallocenverbindung und einer Organometallverbindung, Katalysatorfeststoffe erhaltlich 
nach diesen Verfahren, Katalysatorsysteme enthaltend diese Katalysatorfeststoffe, deren Ver- 
10 wendung zur Polymerisation von Olefinen und Verfahren zur Polymerisation von Olefinen. 

OrganoGbergangsmetallverbindungen wie Metallocenkomplexe sind als Katalysatoren fQr die 
Olefinpolymerisation von grolJem Interesse, weil sich mit ihnen Polyolefine synthetisieren lassen, 
die mit herkSmmlichen Ziegler-Natta-Katalysatoren nicht zuga.nglich sind. Beispielsweise fuhren 

1 5 solche Single-Site-Katalysatoren zu Polymeren mit einer engen Molmassenverteilung und einem 
einheittichen Combnomereinbau. Damit diese bei Polymerisationsverfahren in der Gasphase oder 
in Suspension erfolgreich eingesetzt werden konnen, ist es oftmals von Vorteil, daft die Metal- 
locene in Form eines Feststoffs eingesetzt werden, d.h. daft sie auf einen festen Trager aufge- 
bracht werden. Weiterhin sollten die getragerten Katalysatoren eine hohe Produktivitat aufweisen 

20 und zu Polymerisaten mit guter Morphologie fohren. 

Damit Metallocenkomplexe als Katalysatoren fQr die Olefinpolymerisation wirksam sind, ist es 
notwendig, diese mit weiteren, als Cokatalysatoren dienenden Verbindungen umzusetzen. Eine 
haufig eingesetzte Klasse von Cokatalysatoren sind Alumoxane wie Methylalumoxan (MAO). 
25 Diese haben allerdings den Nachteil, daft sie in hohem Oberschuft eingesetzt werden mussen 
und darOber hinaus auch teuer sind. Deshalb gibt es schon seit langerem Bestrebungen, Alu- 
moxane zumindest teilweise durch preiswertere Verbindungen zu ersetzen, ohne dabei wesentli- 
che Einbufien bei Produktivitat und Morphologie sowie in den Polymereigenschaften hinnehmen 
zu mQssen. 

30 

Die EP-A287 666 beschreibt Metallocenverbindungen enthaltende Katalysatoren zur Olefinpoly- 
merisation, die eine gute PolymerisationsaktiVrtaten mit verringerten Mengen an Alumoxanen 
aufweisen. Die Katalysatoren setzen sich zusammen aus einer Metallocenverbindung, einem 
anorganischen Trager, einem Alumoxan und einer Organoaluminiumverbindung, die Kohlenwas- 
35 serstoffgruppen, die nicht n-Alkylgruppen sind, enthalt. Bei der Herstellung des Katalysatorfest- 
stoffs wird zunachst der Trager mit dem Alumoxan in Kontakt gebracht und dann das Metallocen 
hinzugegeben. Die Organoaluminiumverbindung wird erst bei der Polymerisation hinzugefDgt. 

Die EP-A 294 942 offenbart vorpolymerisierte Metallocenverbindungen enthaltende Katalysatoren 
40 mit verringerten Mengen an Alumoxanen, die gute Polymerisationsaktivitaten aufweisen und Po- 
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lymere mit einer guten Morphologie produzieren. Die Katalysatoren werden aus einer Organp- 
metallverbindung, einem feinteiligen Trager, einem Alumoxanen und einem Metallocen herge- 
stelit, wobei zunachst der Trager mit der Organometallverbindung und dern Alumoxan zusam- . 
mengebracht und dann das Metallocen hinzugefUgt wird. 

5 

In der EP-A 442 725 werden Katalysatorfeststoffe beschrieben, die dadurch erhalten werden, daB 
zunachst ein Alumoxan durch Reaktion von Wasser mit einer Organoaluminiumverbindung auf 
einem teilchenfOrmigen Trager erzeugt wird, anschlieSend das Reaktionsprodukt mit einer weite- 
reh Organoaluminiumverbindung und dann mit einer Metailocenverbindungen in Kontakt gebracht 
10 wird und danach mit dieser Zusammensetzung eine Vorpolymerjsation durchgefQhrt wird. 

Die EP-A 553 757 lehrt, daB in Metailocenverbindungen enthaltenden Katalysatorsystemen zur 
Olefinpolymerisation die erforderliche Alumoxanmenge bei vertretbarem Aktivitatsverlust reduziert 
werden kann, wenn das Katalysatorsystem als weiteren Cokatalysator eine Organoaluminiumver- 
15 bindung enthalt. Getragerte Katalysatorsysteme kennen erhalten werden, wenn man den Coka- 
talysator, der vor der Polymerisationsreaktion mit dem Metallocen in Kontakt gebracht wird, auf 
einen Trager aufbringt und zu dem getragerten Cokatalysator dann eine LOsung des Metallocens 
gibt. 

20 Die EP-A 704 461 offenbart vorpolymerisierte Katalysatoren, die unter Verwendung von Bisinde- 
nylmetallocenen erhalten werden. Zu deren Herstellung wird zunachst ein feinteiliger Trager mit 
einem Alumoxan umgesetzt und anschlieSend eine Bisindenylmetallocen-Verbindung zugegeben. 
Daran anschlieBend wird eine Vorpolymerisation in Gegenwart einer Organoaluminiumverbindung 
durchgefQhrt 

25 % 

In der WO 97/11775 werden getragerte Katalysatorsysteme beschrieben, bei denen zunachst ein 
TrSger mit einer Organometallverbindung behandelt wird und der so erhaltene inertisierte TrSger 
dann mit dem Umsetzungsprodukt aus einem Metallocen und einem Alumoxan in Kontakt ge- 
bracht wird. 

30 

Die aus dem Stand der Technik bekannten Katalysatorsysteme weisen jedoch die Nachteiie auf, 
daS haufig die Reduzierung der Menge an eingesetztem Alumoxan bzw. deren teilweiser Ersatz 
durch Organometallverbindungen zu doch nicht unerheblichen EinbuBen bei der Produktivitat und 
der Morphologie der gebildeten Polymere fohrt oder die Katalysatorsysteme nur aufwendig herzu- 
35 stellen sind, da eine Vorpolymerisation der Katalysatorfeststoffe und eine Reihe von Wasch- 
schritten notwendig sind. 



40 



Es bestand deshalb das BedOrfnis, den genannten Nachteilen abzuhelfen und Katalysatorsyste- 
me zu finden, die trotz eines deutlich reduzierten Alumoxangehalts eine sehr gute Produktivitat 
aufweisen, die zu Polymeren mit einer guten Morphologie fOhren und bei der Polymerisation in 
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den Polymerisationsreaktoren keine Belage bilden, wobei zur ihrer Herstellung keine aufwendigen 
Verfahrensschritte wie eine Vorpoiymerisation oder mehrfache Waschschritte notwendig sind. 

Demgem§B wurde ein Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorzusammensetzung zur Olefin- 
5 polymerisation, enthaltend einen feinteiligen TrSger, ein Alumoxan und eine Metallocenverbin- 
dung, gefunden, bei dem man 

a) . den feinteiligen TrSger zunachst mit dem Alumoxan zusammen bringt und anschlieUend 

10 b) zu dem modifizierten TrSger das Umsetzungsprodukt einer Metaltocenverbindung der ail- 
gemeinen Formel (I), 



15 




L 



T 



(I) 




M 



X 



20 



T 



worin 



25 



M 



Zirkonium, Hafnium oder Titan ist, 



X 



gleich oder verschieden ist und unabh§ngig voneinander Wasserstoff oder 
Halogen ist oder eine Gruppe -R, -OR, -OS0 2 CF 3 , -OCOR, -SR, -NR 2 oder 



30 



35 



-PR 2 bedeutet, wobei R for lineares oder verzweigtes d-Czo-Alkyl, C 3 -C 2 o- 
Cycloalkyl, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren d-C^-Alkylresten 
substituiert sein kann, C6-C 2 o-Aryl t C7-C 2 o-Alkylaryl oder C 7 -C 2 o-Arylalkyl steht 
und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome der Gruppen 13-17 des 
Periodensystems der Elemente oder eine oder mehrere ungesattigte Bindun- 
gen enthalten kann, wobei die beiden Reste X auch miteinander verbunden 
sein kannen, 



40 



L 



eine zweibindige verbrQckende Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe umfas- 
send CVC^o-Alkyliden-, C 3 -C 2{ rCycloalkyliden-, C 6 -C 20 -Aryliden-, Ct-C 20 - 
Alkylaryliden- und C 7 -C 20 -Arylalkylidenreste, die gegebenenfalls Heteroatome 
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der Gruppen 13 -17 des Periodensystems der Elemente enthalten kGnnen, 
oder eine Silylidengruppe mit bis zu 5 Siliciumatomen ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und unabhSngig voneinander Wasserstoff sind 
oder fQr lineares oder verzweigtes Ci-C 20 -Alkyl oder C 3 -C 2 o-Cycloa!kyl, das 
gegebenenfalls mit einem oder mehreren (Vdo-Aikylresten substituiert sein 
kann, C 6 -C 2 o-Aryl, Cy-C^-Alkylaryl oder CT-C^-Arylaikyl stehen und gegebe- 
nenfalls ein oder mehrere Heteroatome der Gruppen 13-17 des Periodensy- 
stems der Elemente oder eine oder mehrere ungesattigte Bindungen enthalten 
kOnnen, 

T und T zweibindige Gruppen der allgemeinen Formeln (II), (III), (IV), (V), (VI) oder 
(VII) sind, 




(II) (111) ( |v ) 




wonn 



35 die mit den Symbolen * und ** bezeichneten Atome jeweils mit den Atomen der Verbindung 

der Formel (I) verbunden sind, die mit dem selben Symbol gekennzeichnet sind, und 

R s und R 6 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Halogen sind oder fQr lineares oder verzweigtes C^o-Alkyl oder C3-C20- 
40 Cycloalkyl, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren d-Cno-Alkylresten 
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substituiert sein kann, Ce-C^-Aryl, C7-C 4 o-AIkylaryl Oder CT-GwrArylalkyl steht 
und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome der Gruppen 13-17 des 
Periodensystems der Elemente oder eine oder mehrere ungesSttigte Bindun- 
gen enthalten kennen oder zwei Reste R 5 oder R 5 und R 8 unter Biidung eines 
5 gesattigten oder ungesattigten C3-C 2 o-Rings miteinander verbunden sind, 

mit mindestens einer Organometallverbindung der allgemeinen Formel (VIII) 

M 1 (R 7 ) r (R 8 ) s (R 9 )t (VIII) 

10 

in der 



M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 1 3. Gruppe des Periodensy- 

stems, d.h. Bor, Aluminium, Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

15 

r 7 Wasserstoff, C^do-Alky!, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylal- 

kyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

• R B und R 9 Wasserstoff, Halogen, Ci-C 10 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, 
20 Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 1 0 C-Atomen im Alkylrest und 

6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

25 und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit 
von M 3 entspricht, zugibt. 

30 Weiterhin wurden Katalysatorfeststoffe erhaltlich nach diesen Verfahren, Katalysatorsysteme 
enthaltend diese Katalysatorfeststoffe, deren Verwendung zur Polymerisation von Olefinen und 
Verfahren zur Polymerisation von Olefinen gefunden. 

Die erfindungsgemaft hergestellten Katalysatorfeststoffe eignen sich zur Polymerisation von Ole- 
35 finen und vor allem zur Polymerisation von a-Olefinen, d.h. Kohlenwasserstoffen mit endstandi- 

gen Doppelbindungen. Geeignete Monomere k5nnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte 
• Verbindungen wie Ester- oder Amidderivate der Acryl- oder MethacrylsSure, beispielsweise Acry- 

late, Methacrylate oder Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpolare olefinische Verbindungen, wor- 

unter auch arylsubstituierte a-Olefine fallen. Besonders bevorzugte a-Olefine sind lineare oder 
40 verzweigte C 2 -C 12 -1-Alkene, insbesondere lineare C 2 -C l0 -1-Alkene wie Ethylen, Propylen, 1- 



Basell Polyolefine GmbJ 




20010983 



LU6076 



6 



Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen Oder verzweigte C 2 -Cio-1-Alkene wie 4- 
Methyl-1-penten, Konjugierte und nicht konjugierte Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien Oder 
1,7-Octadien oder vinylaromatische Verbindungen wie Styrol oder substituiertes Styrol. 

5 Geeignete define sind auch solche, bei denen die Doppelbindung Teil einer cyclischen Struktur 
ist, die ein oder mehrere Ringsysteme aufweisen kann. Beispiele hierfur sind Cyclopenten, Nor- 
bornen, Tetracyclododecen oder Methylnorbornen oder Diene wie 5-Ethyliden-2-norbornen, Nor- 
bornadien oder Ethylnorbornadien. 

10 Es kGnnen auch Gemische aus zwei oder mehreren Olefinen polymerisiert werden. 

Insbesondere lassen sich die erfindungsgema&en Katalysatorzusammensetzungen zur Polymeri- 
sation oder Copolymerisation von Ethylen oder Propylen einsetzen. Als Comonomere bei der 
Ethylenpolymerisation werden bevorzugt C 3 -C 8 -a-Olefine, insbesondere 1-Buten, 1-Penten, 1- 
15 Hexen und/oder 1-Octen verwendet. Bevorzugte Comonomere bei der Propylen polymerisation 
sind Ethylen und/oder 1 -Buten. 

Im ersten Schritt zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatorfeststoffe wird ein feinteiliger 
TrSger mit einem Alumoxan zusammengebracht. 

20 

Als Tr^ger werden vorzugsweise organische oder anorganische, inerte Feststoffe verwendet 
Insbesondere kann derTrSgerein poreser TrSger wie Talk, ein Schichtsilikat, ein anorganisches 
Oxid oder ein feinteiiiges Polymerpulver sein. 

25 Als TrSger geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13, 14, 15 und 16 
des Periodensystems der Elemente. Bevorzugt sind Oxide oder Mischoxide der Elemente Calci- 
um, Aluminium, Silicium, Magnesium oder Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere 
anorganische Oxide, die allein oder in Kombination mit den zuletzt genannten oxidischen TrSgern 
eingesetzt werden konnen, sind z.B. Zr0 2 oder B 2 0 3 . Bevorzugte Oxide sind Siliciumdioxid, ins- 

30 besondere in Form eines Kieselgels oder einer pyrogenen Kieselsaure, oder Aluminiumoxid. Ein 
bevorzugtes Mischoxid ist beispielsweise calciniertes Hydrotalcit 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische OberflSche im Bereich 
von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 500 m 2 /g und insbesondere von 200 bis 400 m 2 /g und 
35 ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g, bevorzugt von 0,5 bis 3,5 ml/g und insbesondere 
von 0,8 bis 3,0 ml/g auf. Die mittlere Partikelgr6Be der feinteiligen Traiger liegt in der Regel im 
Bereich von 1 bis 500 p,m, bevorzugt von 5 bis 350 ^m und insbesondere von 10 bis 100 ^m. 

Der anorganische TrSger kann einer thermischen Behandlung z.B. zur Entfernung von adsor- 
40 biertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bei 
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Temperaturen im Bereich von 80 bis 300*0, vorzugsweise von 100 bis 200*C durchgefQhrt, wobei 
die Trocknung bevorzugt unter Vakuum und/oder in einem Inertgasstrom, beispielsweise mit 
Stickstoff Oder Argon, erfolgt Der anorganische TrSger kann auch calciniert werden, wobei dann 
durch eine Behandlung bei Temperaturen von 200 bis 1000°C die Konzentration der OH-Gruppen 
5 auf der OberflSche eingestellt und gegebenenfalls die Struktur des FestkOrpers verSndert wird. 
DerTrager kann weiterhin chemisch behandelt werden, wobei Qbliche Trocknungsmittel wie Me- 
tallalkyle, bevorzugt Aiuminiumalkyle, Chlorsilane oder SiCI 4 , aber auch Methylalumoxan zum 
Einsatz kommen kOnnen. Entsprechende Behandlungsmethoden werden zum Beispiel in 
WO 00/31090 beschrieben. 

10 

Das anorganische TrSgermaterial kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielsweise ftlhrt 
die Behandlung von Kieselgel mit NH 4 SiF 6 zur Fluorierung der Kieselgeloberfiache oder die Be- 
handlung von Kieselgelen mit Silanen, die stickstoff-, fluor- oder schwefelhaltige Gruppen enthal- 
ten, ergibt entsprechend modifizierte Kieselgeloberfiachen. 

15 

Weitere mSgliche Tragermaterialien sind feinteilige Polymerpulver, beispielsweise aus Polyolefi- 
nen wie Polyethylen oder Polypropylen oder aus Polystyrol. Diese sind bevorzugt funktionalisierte 
PoIymertrSger, z. B. auf Basis von Polystyrolen, Qber deren funktionelle Gruppen, zum Beispiel 
Ammonium- oder Hydroxylgruppen, das Alumoxan fixiert werden kann. Sie sollten vorzugsweise 
20 vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, LGsemittelresten oder anderen Verunreinigungen 
durch entsprechende Reinigungs- oder Trocknungsoperationen befreit werden. 

Bevorzugt werden im erfindungsgema&en Verfahren feinteilige TrSger eingesetzt, die funktionelle 
Gruppen an ihrer Oberflache aufweisen. Bevorzugte funktionelle Gruppen sind solche, die aktiven 
25 Wasserstoff enthalten. Beispiele for geeignete funktionelle Gruppen sind Hydroxylgruppen, primS- 
re und sekundare Aminogruppen, Mercaptogruppen, Silanolgruppen, Carboxylgruppen, Amido- 
gruppen oder Imidogruppen, wobei insbesondere Hydroxylgruppen bevorzugt sind. 

Als Verbindungen vom Typ der Alumoxane kfcnnen beispielsweise die in der WO 00/31090 be- 
30 schriebenen Verbindungen eingesetzt werden. Besonders geeignet sind offenkettige oder cy- 
clische Aiumoxanverbindungen der allgemeinen Formeln (IX) oder (X) 



35 



40 
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R 

/ A, +°— ft 
R 1oX R 10 



,10 



(IX) 



4-°— A, ~t 



(X) 



»10 



10 



wobei 



R 10 eine Ci-CVAIkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethylgruppe und 
15 m for eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 25 stent. 

Die Herstellung dieser oiigomeren Alumoxanverbindungen erfolgt Oblicherweise durch Umsetzung 
einer L6sung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen oiigome- 
ren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl linearer als auch cy- 
20 ciischer KettenmolekQle vor, so dalS m als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen 
kOnnen auch im Gemisch mit anderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen vorliegen. 

Weiterhin kOnnen anstelle der Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formeln (IX) oder (X) 
auch modifizierte Alumoxane eingesetzt werden, bei denen teilweise die Kohlenwasserstoffreste 
25 oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind. 

Erfindungsgemaft kann die Kontaktierung von feinteiligem Trager und Alumoxan auf beliebige 
Weise geschehen. Oblicherweise erfolgt die Zusammengabe jedoch in Gegenwart eines organi- 
schen LOsemittels, in dem die Tragerpartikel suspendiert sind. Geeignete LOsemittel sind aroma- 
30 tische oder aliphatische LOsemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwas- 
serstoffe wie o-Dichlorbenzol. Besonders bevorzugt ist Toluol. 

Die Zusammengabe der Komponenten erfolgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 
35 -20°C bis 150°C und bevorzugt im Bereich von 0°C bis 100°C. Die Zeit, die man die in Kontakt 
gebrachten Komponenten miteinander reagieren laBt, betragt in der Regel von 1 Minute bis 48 
Stunden. Bevorzugt sind Reaktionszeiten von 10 Minuten bis 6 Stunden. 



40 
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Das Verhaltnis der eingesetzten Mengen an Trager und Alumoxan ist bevorzugt so, da(l der Alu- 
miniumgehalt des modifizierten Tragers von 3 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 8 und 
15Gew.-%betragt 

Falls ein Trager mit funktionellen Gruppen eingesetzt wird, wird in der Regel eine solche Menge 
an Alumoxan verwendet, dali alle funktionellen Gruppen des Tragers mit dem Alumoxan reagie- 
ren kOnnen. Bevorzugt wird die Menge an Alumoxan derartwahlt, daG im wesentlichen die ge- 
samte Menge des eingesetzten Alumoxans mit den funktionellen Gruppen.des Tragers reagiert 
hat 

Das Umsetzungsprodukt von feinteiligem Trager und Alumoxan kann als solches. bevorzugt als 
Suspension, im anschlie&enden Schritt b) eingesetzt werden. In der Regel wird im Anschluli an 
die Kontaktierung von Trager und Alumoxan jedoch der mit Alumoxan modifizierte Trager ge- 
trocknet. Dies erfolgt in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 0°C bis 100°C und vorzugs- 
weise im Bereich von 20°C bis 80°C im Vakuum oder bevorzugt im Stickstoffstrom. Vorzugswei- 
se wird vor derTrocknung das Suspensionsmittel durch Filtration von dem mit Alumoxan modifi- 
zierten Trager abgetrennt. Es ist auch mOglich, QberschOssiges Alumoxan, das nicht uber funktio- 
nelle Gruppen des Tragers an diesen gebunden ist, vor der Trocknung durch ein- bis mehrmali- 
ges Waschen zu entfernen. 

Das Umsetzungsprodukt von feinteiligem Trager und Alumoxan wird dann in einem zweiten 
Schritt mit dem Umseteungsprodukt einer Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (I) und 
einerOrganometallverbindung der allgemeinen Formel (VIII) zusammengebracht 

Von den Metallocenverbindungen der allgemeinen Formel (I) sind Insbesondere solche bevor- 
zugt, bei denen M Zirkonium ist 

Weiterhin sind Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (I) bevorzugt, bei denen in den 
Resten X der Substituent R fur C r C 10 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl. iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl oder n-Octyl oder Ca-Czo-Cycloalkyl wie 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl steht. Bevorzugt sind auch Metallocenverbindung der allgemeinen 
Formel (I), bei denen die beiden Reste X miteinander verbunden sind und einen C4-C40- 
Dienylliganden, insbesondere einen 1,3-Dienylliganden, oder eine Gruppierung -OR'O-, in der 
der Substituent R' eine zweibindige Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe umfassend C1-C40- 
Alkyliden, Cs-C^-Aryliden, C 7 -C 40 -Alkylaryliden und CT-C^Arylalkyliden bedeutet, bilden. Beson- 
ders bevorzugt steht X fOr ein Halogenatom oder eine Gruppe -R oder -OR oder die beiden Re- 
ste X bilden eine Gruppierung -OR'O- und ganz besonders bevorzugt ist X Chlor oder Methyl. 
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Bevorzugte Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (I) enthalten als zweibindige Gruppe L 
einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe umfassend die Silylidene -SiMej-, -SiPh^, -SiPhMe- 
und -SiMe(SiMe 3 )- und die Alkylidene -CH2-, -(CHihr, -(CHaJs- und -C(CH 3 )2-. 

5 Bevorzugte Reste R 1 und R 2 der Metallocenverbindungen der allgemeinen Formel (I) sind linea- 
res Oder verzweigtes C,-C 10 -Alkyl und insbesondere eine lineare C,-C 4 -Alkylgruppe wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl oder n-Butyl oder eine verzweigte C 3 - oder C 4 -Alkylgruppe wie iso-Propyl oder 
tert-Butyl. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform sind die Reste R 1 und R 2 gleich und 
stehen insbesondere beide for Methyl, Ethyl oder Isopropyl. In einer weiteren besonders bevor- 

1 0 zugten AusfOhrungsform ist R 1 eine in der a-Position unverzweigte lineare oder verzweigte C,- 
C 10 -Alkylgruppe und insbesondere ein lineare d-C 4 -Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, n-Propyl oder 
n-Butyl und R 2 eine in der a-Position verzweigte Ci-C 10 -Alkylgruppe und insbesondere eine ver- 
zweigte C 3 - oder C 4 -Alkyigruppe wie iso-Propyl oder tert.-Butyl. 

1 5 Bevorzugte Metallocenverbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten als Reste R 5 Wasser- 
stoff oder eine lineare oder verzweigte d-do-Alkylgruppe oder eine C 3 -C n0 -Cycloalkylgruppe un< 
insbesondere ein lineare C n -C 4 -Alkylgruppe wie Methyl, Ethyl, n-Propyl oder n-Butyi. 

Weiterhin sind Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (I) bevorzugt, bei denen R 6 mit 
20 einem benachbarten Rest R 5 ein cyclisches System, insbesondere einen ungesattigten 6- 
gliedrigen Ring, ausbildet, oder bei denen R 6 eine Arylgruppe der allgemeinen Formel (XI) ist, 



R 11 gleich oder verschieden ist und unabhangig voneinander Wasserstoff oder Halogen ist 
oder for lineares oder verzweigtes C,-C 20 -Alkyl, C 3 -C 20 -Cycloalkyl, das gegebenenfalls 
mit einem oder mehreren d-do-Alkylresten substituiert sein kann, C 6 -C 2 o-Aryl, Ct-C 20 - 
Alkylaryl oder Cy-Ca-Arylalkyl steht und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome 
der Gruppen 13 - 17 des Periodensystems der Elemente oder eine oder mehrere unge- 
sattigte Bindungen enthalten kann, oder sich zwei Reste R 11 unter Bildung eines gesat- 
tigten oder ungesattigten CVCarRings verbinden kfinnen, 
wobei R 11 bevorzugt ein Wasserstoffatom ist, und 



25 




(XI) 



30 worin 



40 
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Wasserstoff oder Halogen ist oder fur lineares oder verzweigtes d-C^AIkyl, C3-C20- 
Cycloalkyl, das gegebenenfalls miteinem oder mehreren Ci-C^Alkylresten substituiert 
sein kann, C6-C 20 -Aryl, C7-C 2(r Alkylaryl oder Cr-Czo-Arylalkyl stent und gegebenenfalls 
ein oder mehrere Heteroatome der Gruppen 13 - 17 des Periodensystems der Elemente 
oder eine oder mehrere ungesattigte Bindungen enthalten kann 
wobei R 12 bevorzugt eine verzweigte Alkylgruppe der Formel -C(R 13 ) 3 ist, in der 

gleich oder verschieden ist und unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigte 
d-Ce-Alkylgruppe ist oder sich zwei oder drei Reste R 13 unter Bildung eines oder meh- 
rerer Ringsysteme verbinden. 



15 



In einer bevorzugten AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung ist wenigstens eine der Grup- 
pen T und f durch einen Rest R 6 der allgemeinen Formel (XI) substituiert. Besonders bevorzugt 
sind dann beide Gruppen T und f durch einen solchen Rest substituiert. Ganz besonders bevor- 
zugt ist dann wenigstens eine der Gruppen T und f eine Gruppe der Formel (IV), die mit einem 
Rest R 6 der allgemeinen Formel (XI) substituiert ist, und die andere ist entweder durch die For- 
mel (II) oder (IV) beschrieben und ebenfalls mit einem Rest R 6 der allgemeinen Formel (VII) sub- 
stituiert Insbesondere weisen solche Metallocenverbindungen die nachstehenden allgemeinen 
Formel (XII) 



20 



25 



30 




(XII) 



35 auf. 



Besonders geeignete Metallocenverbindungen sowie Verfahren zu deren Herstellung sind bei- 
spielsweise in der WO 01/48034 und der Europaischen Anmeldung Nr. 01204624.9 beschrieben. 



40 
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Als Metallocenverbindungen der allgemeinen Formel (I) werden bevorzugt solche der Rac- Oder 
Pseudo-Rac-Form eingesetzt, wobei es sich bei der pseudo-Rac-Form urn Komplexe handelt, bei 
denen die beiden Gruppen T und T ohne BerOcksichtigung aller anderen Substituenten des 
Komplexes relativ zueinander in der Rac-Anordnung stehen. 

Es ist auch mGglich Mischungen verschiedener Metallocenverbindungen einzusetzen. 

Beispiele fQr besonders geeignete Metallocenverbindung der allgemeinen Formel (I) sind 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid f 

Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 1 

EthylenbisttetrahydroindenyOzirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid, 

DimethylsilandiylbistZ-isopropylindenyOzirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyibis(2-tert.butylindenyl)zirkoniumdichiorid, 

Diethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdibromid, 

DimethylsiIandiylbis(2^thylindenyl)zirkoniumdichlorid t 

Dtmethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4 1 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-methyM l 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid l 

MethylphenyIsilandiyIbis(2^thyW,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4 t 5-benzindenyl)zirkoniumdichlorid, 

Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyi)hafniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-phenyWndenyl)-zirkoniumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyW-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyM-(1-naphthyl)-indenyO-zirkoniumdichlori 
Dimethylsilandiylbis(2-propyM-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-i-butyl^(1-naphthylHndenyl)-zirkonium 
Dimethylsilandiylbis(2-propyl-4-(9^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlori 
Dimethylsilandiylbis(2J-dimethyM-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid t 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM 1 6Hjiisopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^p-trifluormethylphenyl)ind 

Dimethylsilandlylbi^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM^ 
Diethylsilandiylbis(2-methyl-4-^ 
Dimethylsilandiylbis(2H5tW 

Dimethylsilandiylbis(2-propyM-(4'-tert.butylphenyl)indenyl)zirkoniumdichto 
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Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-(4'-tert.butylphenyl)indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-tertbutylpheny!)indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-teitbutylphenyl)indenyl)zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiyl(2-isopropyl^phenyl-indenyl)-(2-methyl^phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid, 
5 Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)-(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(4'-tert.butylphenyl)indenyl)-(2-methyl-4-(4'-terLbutylphenyl)- 
indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyI-4-(4'-tertbutylphenyl)indenyl)-(2-ethyl-4-(4 , -tertbutylphenyl)indenyi)- 
10 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl^4'-tertbutylphenyl)indenyl)K2-methyl-4-(3',5 , -bis-terLbutylphenyl)- 
indenyl)zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2Hsopropyl^(4'-teitbutylphenyl)indeny|)-(2-methyl-4-{1 , -naphthy!)indenyl)- 
zirkoniumdichlorid 

15 Ethylen(2-isopropyM^4'-terLbutylphenyl)indenyl)-(2-methyMK4'-tert.butylphenyl)indenyl)- 
zirkoniumdichlorid 

DimethyJsilandiyl(2-me%l^-(4'-tertbutyl-phenyl)-indenyl)2-isopropyl4-(1-naphtyl)-indenyl)- 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-methyW 

20 zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-thiapentenyl)(2-isopropyi-4-(4'-tert.butyl-phenyl)indenyl)- 

zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-isopropyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid, 

25 Dimethylsilandiyl(2-methyl^4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-isopropyl-4-phenyi-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.butyl-phenyl)-indenyl)(2-isopropyl-4-phenyl)-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid oder 

sowie die entsprechenden Dimethyl-, Monochloromono(alkylaryloxy)- und Di-(alkylaryloxy)- 
30 zirkoniumverbindungen. 

Von den Organometallverbindung der allgemeinen Formel (VIII) sind solche bevorzugt, bei denen 
R 7 Wasserstoff, d-Co-Alkyl oder C 3 -C 10 -Cycloalkyl und R 8 und R 9 Wasserstoff, Halogen CrC 10 - 

7 8 

Alkyl oder C 3 -C,o-Cycloalkyl sind. Besonders bevorzugt ist mindestens einer der Reste R , R 
35 oder R 9 ein verzweigter Alkylrest mit ein bis 1 0 Kohlenstoffetomen oder ein Cycloalkylrest mit 3 
bis 10 Kohlenstoffetomen. 



40 



Bevorzugt sind auch Organometallverbindung, bei denen M 1 Lithium, Bor, Magnesium oder Alu- 
minium und insbesondere Aluminium bedeutet. 
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Es kOnnen auch Mischungen verschiedener Organometallverbindungen der Formel (VIII) einge- 
setzt werden. 

Besonders bevorzugte Organometallverbindungen der Formel (VIII) sind n-Butyllithium, n-Butyl-n- 
5 octymagnesium, n-Butyl-n-heptylmagnesium, Triphenylaluminium, Triisoprenaluminium, Tri-n- 
octylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, Tri-ri-butylaluminium, Triisobutylaluminium, Tri-n-propyl- 
aluminium, Triisopropylaluminium, Triethylaluminium, Trimethylaluminium, Diisobutylaluminium- 
hydrid und Trispentafluorphenylboran oder Mischungen davon. 

1 o Ganz besonders bevorzugte Organometallverbindungen der Formel (VIII) sind Triisobutyl- 
aluminium, Diisobutylaluminiumhydrid oder Mischungen davon. 

Die Umsetzung von Metallocen der allgemeinen Formel (I) und Organometallverbindungen der 
Formel (VIII) geschieht Qblicherweise in Gegenwart eines organischen LOsemittels, in dem das 
1 5 Umsetzungsprodukt nach der Reaktion teilweise oder bevorzugt vollstandig gelOst vorliegt Ge- 
eignete Losemittel sind aromatische oder aliphatische LOsemittel, wie beispielsweise Hexan, 
Heptan, Toluol oder Xylol. Besonders bevorzugt sind Heptan oder Toluol oder deren Mischungen. 

Die Zusammengabe von modifiziertem Trager und Umsetzungsprodukt von Metallocen und Or- 
20 ganometallverbindung kann in beliebiger Weise geschehen. 

In einer bevorzugten Vorgehensweise werden der modifizierte Trager und das Umsetzungspro- 
dukt von Metallocen und Organometallverbindung so zusammengegeben, daft die LOsung des 
Umselzungsprodukts von Metallocen und Organometallverbindung den Trager in einer gerichte- 

25 ten SWJmung durchstrOmt Qblicherweise erfolgt die Zusammengabe dann in einem saulenfOrmi- 
gen, zylindrischen oder rohrfOrmigen ReaktionsgefaB mit Zu- und Ablaufvorrichtung, das mit ei- 
nem Bett des Tragers gefOllt wird, durch das man die Losung des Umsetzungsprodukts von Me- 
tallocen und Organometallverbindung laufen laftt. Die Zusammengabe der Komponenten erfolgt- 
in der Regel bei Temperaturen im Bereich von -20°C bis 150"C und bevorzugt im Bereich von 

30 0°C bis 100°C. Die Zeit, die man die in Kontakt gebrachten Komponenten miteinander reagieren 
laBt, betragt in der Regel von 1 Minute bis 48 Stunden. Bevorzugt sind Reaktionszeiten von 10 
Minuten bis 6 Stunden. Eine solche Vorgehensweise ist aus der WO 00/05277 bekannt. 

In einer weiteren bevorzugten Vorgehensweise werden der modifizierte Trager und das Umset- 
35 zungsprodukt von Metallocen und Organometallverbindung in Suspension bei einer Temperatur 
von 0 bis 100 °C, bevorzugt von 10 bis 40 °C fur von 30 Minuten bis 10 Stunden, bevorzugt von 1 
bis 4 Stunden miteinander in Kontakt gebracht Anschlieftend wird das LOsemittel bei einer Tem- 
peratur von 0 bis 100 °C, bevorzugt von 60 bis 90 °C und einem Druck von 0,01 bis 100 mbar 
bevorzugt von 10 bis 10 mbar durch Verdampfen entfernt bis ein rieselfahiger Katalysatorfeststoff 
40 vorliegt 



Basell Poiyolefine GmbJ 



20010983 
15 . 



LU6076 



Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Metallocenverbindung und das Alumoxan in solchen 
Mengen zu verwenden, dalJ das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus den Alumoxanver- 
bindungen und dem Obergangsmetall aus der Metallocenverbindung im Bereich von 10:1 bis 
1000:1, bevorzugt von 20:1 bis 500:1 und insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1 liegt. 

5 

Die Organometallverbindung der Formel (VIII) wird bevorzugt in einer solchen Menge verwendet, 
daB das molare Verhaltnis von M 1 aus Formel (VIII) zu dem Obergangsmetall aus der Metal- 
locenverbindung von 800:1 bis 1:1, insbesondere von 200:1 bis 2:1, betragt 

1 o Die beim erfindungsgemafien Verfahren nach der Umsetzung von modifiziertem Trager und Um- 
setzungsprodukt von Metallocen und Organometallverbindung erhaltene Reaktionsmischung wird 
Qblicherweise weiter aufgearbeitet, vorzugsweise durch Trocknen des Feststoffs. Bei Vorliegen 
einer Suspension kann der Feststoff vomer zusatzlich, beispielsweise durch Filtration, von der 
flussigen Phase abgetrennt werden. Die Trocknung erfolgt in der Regel bei Temperaturen ober- 

1 5 halb der Raumtemperatur. Bevorzugt wird bei der Trocknung ein Vakuum angelegt. Der Restlc- 
semittelgehalt des Feststoffs nach der Trocknung sollte vorzugsweise weniger als 20 Gew.-%, 
insbesondere weniger als 5 Gew.-% betragen. Der getrocknete Katalysatorfeststoff kann als sol- 
cheroder resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden, wobei als Suspensionsmittel bei 
der Resuspendierung bevorzugt aliphatische L6semittel wie Heptan oder Isododecan oder hoch- 

20 siedende Kohlenwasserstoffe wie WeilJol zum Einsatz kommen. 

Es ist weiterhin mOglich, den Katalysatorfeststoff zunachst mit a-Olefinen. bevorzugt linearen C 2 - 
C 10 -1-Alkene und insbesondere mit Ethylen oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
resultierenden vorpolymerisierten Katalysatorfeststoff bei der eigentlichen Polymerisation zu ver- 
25 wenden. Qblicherweise liegt das Massenverhaltnis von bei der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorfeststoff zu hinzupolymerisiertem Monomer im Bereich von 1:0,1 bis 1:200. 

Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herstellung des getragerten Katalysatorsy- 
stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielsweise Vinylcyclo- 
30 hexan, Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum 
Oder eine geeignete inerte Verbindung wie eine Wachs oder Ol zugesetzt werden. Das molare 
Verhaltnis von Additiven zu OrganoObergarigsmetallverbindung A) betragt dabei Qblicherweise 
von 1:1000 bis 1000:1, bevorzugt von 1:5 bis 20:1. 

35 Die erfindungsgemaSen Katalysatorsysteme, die die erfindungsgemaden Katalysatorfeststoffe 
enthalten, werden insbesondere zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt Die Polymerisation 
kann in bekannter Weise in Masse, in Suspension, in der Gasphase oder in einem Oberkritischen 
Medium in den Ublichen, fur die Polymerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren durchge- 
fOhrt werden. Sie kann diskontinuierlich oder bevorzugt J<ontinuierlich in einer oder mehreren 

40 Stufen erfolgen. Es kommen LOsungsverfahren, Suspensionsverfahren, gerOhrte Gasphasenver- 
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fahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. Als LQsemittel oder Suspensionsmittel 
konnen inerte Kohlenwasserstoffe, beispielsweise iso-Butan, oder aber die Monomeren selbst 
verwendet werden. 

5 Die Polymerisationen kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und DrOcken im Be- 
reich von 0,5 bis 3000 bar durchgefOhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen im Bereich von 50 
bis 200°C, insbesondere von 60 bis 100°C, und DrOcke im Bereich von 5 bis 100 bar insbesonde- 
re von 15 bis 70 bar. Die mittleren Verweilzeiten betragen dabei Qblicherweise von 0,5 bis 
5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Es kannen bei der Polymerisation auch Molmassen- 

1 0 regler, beispielsweise Wasserstoff, oder Obliche Zuschlagstoffe wie Antistatika mitverwendet wer- 
den. 

Die erfindungsgemaaen Katalysatorfeststoffe weisen den Vorteil auf, dalS sie trotz eines deutlich 
reduzierten Alumoxangehalts eine sehr gute Produktivitat besitzen und zu Polymeren miteiner 
1 5 guten Morphologie fOhren sowie bei der Polymerisation in den Polymerisationsreaktoren keine 
Belage bilden. Ihre Herstellung ist ohne aufwendige Verfahrensschritte wie eine Vorpolymerisati- 
on oder mehrfache Waschschritte moglich. 



Beispiele 

20 

Beispiel 1 

a) Herstellung des Katalysatorfeststoffs 

25 8 g eines 8 Stunden bei 1 80°C und 1 mbar getrockneten Kieselgels (XPO 21 07 der Fa. Grace) 
wurden in 65 ml Toluol unter N 2 -Atmosphare suspendiert Zu dieser Suspension gab man inner- 
halb von 30 min 14,7 ml eine 4,75 molaren L6sung von Methylalumoxan (MAO; entsprechend 8,7 
mmol Al/g Si0 2 ) in Toluol und lielS zwei Stunden rOhren. Danach wurde abfiltriert und bis zur Rie- 
selfahigkeit im Stickstoffstrom getrocknet 

30 

Das mit MAO vorbehandelte Kieselgel wurde in einer inertisierten Schlenkfritte vorgelegt. In ei- 
nem separaten Kolben wurden 230 mg rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)- 
zirkoniumdichlorid in 12 ml einer 2 molaren Losung von Triisobutylaluminium in Heptan (entspre- 
chend 3,0 mmol Al/g Si0 2 ) und 33 ml Toluol gelest. Nach zweistOndigem NachrOhren wurde das 
35 in der Schlenkfritte vorgelegte vorbehandelte Kieselgel sorgfaltig mit der Losung Qberschichtet. 
Nach 15 min war die Oberstehende Losung abgelaufen. Der Ablaufhahn wurde geschlossen und 
das Kieselgel grOndlich umgerGhrt Nach 1 Stunde wurde die RestlSsung mit Stickstoff abgeprelit 
und der Katalysator im Stickstoff-Wirbelstrom bis zur Gewichtskonstanz getrocknet Man erhielt 
13,2 g eines leuchtend gelben, frei flieBenden Pulvers. 



40 
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b) Polymerisation im 1 l-Autoklaven 



In einem trockenen, Stickstoff-gespQlten 1 l-Autoklaven wurden 4 mmol Triisobutylaluminium 

(2 ml einer 2 molaren LOsung in Heptan) vorgelegt Es wurden 350 g flQssiges Propylen zudosiert 

5 und anschlie&end 50 mg des in Beispiel 1a) hergestellten Katalysatorfeststoffs Qber eine Schleu- 
se mit Stickstoff eingeschossen, der Autoklav auf 65°C aufgeheizt und die Polymerisation bei 
dieser Temperatur durchgefQhrt. Nach einer Stunde wurde die Polymerisation durch Ablassen 
des restlichen Propylens abgebrochen und das Produkt durch ein Bodenventil abgelassen. Es 
wurden 205 g puIverfOrmiges Polypropyien mit guter Morphologie erhaiten (Produktivitat 4100 g 

10 PP/g Katalysator). Die anschliedende Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge oder Brok- 
ken. 



c) Polymerisation im 10 l-Autoklaven 



15 In einen trockenen, Stickstoff-gespQlten 10 l-Autoktaven wurden 10 ml Triisobutylaluminium 
(2 molare LGsung in Heptan) im Stickstoffgegenstrom eingefQIIt. Anschlieliend wurden 410 mg 
des in Beispiel 1a) hergestellten Katalysatorfeststoffs und 7 I flQssiges Propylen zugegeben und 
es wurde ca. 10 min bei Raumtemperatur gerQhrt. Anschlieliend wurde der Autoklav auf 65°C 
aufgeheizt und die Polymerisation bei dieser Temperatur durchgefQhrt. Nach 1,5 Stunden wurde 

20 die Polymerisation durch Entfemen des restlichen Propylens abgebrochen und das Produkt durch 
ein Bodenventil abgelassen. Es wurden 2540 g pulverfermiges Polypropyien mit guter Morpholo- 
gie erhaiten (Produktivitat: 6200 g PP/g Katalysator). Die anschlieSende Inspektion des Autokla- 
ven zeigte keine BelSge oder Bracken. 



25 Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden bei der Herstellung des Katalysatorfeststoffs nur 
8,8 ml der 4,75 molaren LSsung von MAO in Toluol (entsprechend 5,2 mmol Al/g Si0 2 ) eingesetzt 
und zur Herstellung der LGsung des Metallocens wurden 18 ml der 2 molaren LGsung von Triiso- 
30 butylaluminium in Heptan (entsprechend 4,5 mmol Al/g Si0 2 ) verwendet. Man erhielt 13,2 g eines 
leuchtend gelben, frei flieflenden Pulvers. 

Bei der Polymerisation im 1 l-Autoklaven wurden 45 mg des Katalysatorfeststoffs eingesetzt. Die 
Produktivitat betrug 3900 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge 
35 oder Brocken. 



Bei der Polymerisation im 10 l-Autoklaven wurden 500 mg Katalysatorfeststoff eingesetzt. Die 
Produktivitat betrug 5500 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des Autoklaven zeigte keine BetSge 
oder Brocken. 



40 
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Beispiel 3 



Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden zur Herstellung der LOsung des Metallocens anstelle 
der 2 molaren LOsung von Triisobutylaluminium in Heptan 8 ml einer 2 molaren LOsung von Di- 
5 isobutylaluminiumhydrid in Heptan (entsprechend 2 mmol Al/g Si0 2 ) verwendet. Man erhielt 
12,8 g eines leuchtend gelben, frei flieBenden Pulvers. 

Die Polymerisation erfolgte ausschlieSlich im 1 l-Autoklaven, wobei 65 mg des Katalysatorfest- 
stoffs eingesetzt wurden. Die Produktivitat betrug 3950 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des 
10 Autoklaven zeigte keine BelSge oder Bracken. 

Beispiel 4 

8 g des in Beispiel 1 verwendeten, getrockneten Kieselgeis wurden in 65 ml Toluol unter 
15 Nz-AtmosphSre suspendiert. Zu dieser Suspension gab man innerhalb von 30 min 14,7 ml eine 
4,75 molaren LOsung von MAO (entsprechend 8,7 mmol Al/g Si0 2 ) in Toluol, wobei die Innen- 
temperatur 30°C nicht Qberstieg. Nach zwei Stunden ROhren wurde der Feststoff abfiltriert und bis 
zur Rieselfahigkeit im Stickstoffstrom getrocknet 

20 Der so vorbehandelte TrSger wurde in einen inertisierten Kolben QberfUhrL Dazu wurde eine LO- 
sung von 230 mg rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzindenyl)zirkoniumdichtorid, 20 ml 
Toluol, 18 ml einer 1 molaren LOsung von Diisobutylaluminiumhydrid in Heptan (entsprechend 
2,25 mmol Al/g Si0 2 ) sowie 3 ml einer 2 molaren LOsung von Triisobutylaluminium in Heptan 
(entsprechend 0,75 mmol Al/g Si0 2 ) gegeben und zwei Stunden gerOhrt. AnschliefJend wurde das 

25 LOsemittel sowie OberschOssiges Aluminiumalkyl bei 80°C im Olpumpenvakuum abdestilliert Man 
erhielt 15,4 g eines leuchtend gelben, frei flieftenden Pulvers. . 

Die Polymerisation erfolgte wie in Beispiel 1. Bei der Polymerisation im 1 l-Autoklaven wurden 
35 mg des Katalysatorfeststoffs eingesetzt Die Produktivitat betrug 4700 g PP/g Katalysator. Die 
30 Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge Oder Bracken. 

Bei der Polymerisation im 10 l-Autoklaven wurden 350 mg Katalysatorfeststoff eingesetzt. Die 
Produktivitat betrug 8900 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des Autoklaven zeigte keine Belage 
oder Bracken. 

35 

Beispiel 5 

8 g in Beispiel 1 verwendeten, getrockneten Kieselgeis wurden in 65 ml Toluol unter 
N 2 -Atmosphare suspendiert. Zu dieser Suspension gab man innerhalb von 30 min 14,7 ml eine 
40 4,75 molaren LOsung von MAO (entsprechend 8,7 mmol Al/g Si0 2 ) in Toluol, wobei die Innen- 
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temperatur 30°C nicht Qberstieg . Nach zwei Stunden RQhren gab man eine Lbsung von 230 mg 
rac-Dimethylsilandiylbis(2-me 20 ml Toluol, 18 ml einer 

1 molaren Ldsung von Diisobutylaluminiumhydrid in Heptan (entsprechend 2,25 mmol Al/g Si0 2 ) 
sowie 3 ml einer 2 molaren LOsung von Triisobutylaluminium in Heptan (entsprechend 0,75 mmol 
5 Al/g Si0 2 ) hinzu und rQhrte weitere zwei Stunden. AnschliefSend wurde das Losemittel sowie 
QberschOssiges Aluminiumalkyl bei 80°C im Olpumpenvakuum abdestilliert Man erhielt 15,4 g 
eines leuchtend gelben, frei flieBenden Pulvers. 

Die Polymerisation erfolgte wie in Beispiel 1. Bei der Polymerisation im 1 l-Autoklaven wurden 
10 40 mg des Katalysatorfeststoffs eingesetzt. Die ProduktivitSt betrug 4500 g PP/g Katalysator. Die 
Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge oder Brocken. 

Bei der Polymerisation im 10 l-Autoklaven wurden 360 mg Katalysatorfeststoff eingesetzt Die 
Produktivitat betrug 7200 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge 
15 oder Brocken. 

Vergleichsbeispiel A 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch wurden zur Herstellung der Losung des Metallocens anstelle 
20 der 2 molaren L6sung von Triisobutylaluminium in Heptan 9,4 ml einer 4,75 molaren LOsung von 
MAO in Toluol (entsprechend 5,6 mmol Al/g Si0 2 ) verwendet Man erhielt 15,0 g eines leuchtend 
orangen, frei flieBenden Pulvers. 

Bei der Polymerisation im 1 l-Autoklaven wurden 55 mg des Katalysatorfeststoffs eingesetzt. Die 
25 Produktivitat betrug 4200 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge 
oder Brocken. 

Bei der Polymerisation im 10 l-Autoklaven wurden 400 mg Katalysatorfeststoff eingesetzt. Die 
Produktivitat betrug 5500 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des Autoklaven zeigte keine BelSge 
30 oder Brocken. 

Vergleichsbeispiel B 

8 g des in Beispiel 1 verwendeten, getrockneten Kieselgels wurden in 65 ml Heptan suspendiert 
35 Zu dieser Suspension gab man unter RQhren innerhalb von 30 min 32 ml einer 2 molaren LGsung 
von Triisobutylaluminium in Heptan, wobei die Innentemperatur 30°C nicht Qberstieg. Nach zwei 
Stunden RQhren wurde der Feststoff abfiltriert, 3 mat mit je 50 ml Toluol gewaschen und bis zur 
Rieselfahigkeit im Stickstoffstrom getrocknet. 



40 
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Die weitere. Herstellung des Katalysatorfeststoffs erfolgte wie in Beispiel 1 mit dem oben herge- 
stellten, mit Triisobutylaiuminium vorbehandelten Kteselgel, es wurden jedoch anstelle der2 mo- 
laren LGsung von Triisobutylaiuminium in Heptan 16,8 ml einer 4,75 molaren L6sung von MAO in 
Toluol (entsprechend 10,0 mmol Al/g SiO z ) verwendet Man erhielt 12,0 g eines leuchtend oran- 
5 gen, frei flieflenden Pulvers. 

Die Polymerisation erfolgte ausschliefclich im 1 I-Autoklaven, wobei 79 mg des Katalysatorfest- 
stoffs eingesetzt wurden. Die Produktivitat betrug 1700 g PP/g Katalysator. Die Inspektion des 
Autoklaven zeigte starke Belage an Wand und ROhrer sowie Brocken im Polypropylenpulver. 

10 

Bei alien Beispielen und Vergleichsbeispielen erfolgte eine Polymerisation im 1 l-Autoklaven und 
haufig auch eine im 10 I-Autoklaven. Wahrend sich mit der Polymerisation im 1 I-Autoklaven zu- 
nSchst grundsatzliche Aussagen Qber die Morphologie der herstellbaren Polymerisate und eine 
grobe Beurteilung der Produktivitat erreichen iafct, erlaubt die Polymerisation im 10 lrAutoklaven 
15 insbesondere fOr Katalysatorfeststoffe mit einer relativ hohen Produktivitat eine deutliche Diffe- 
renzierung zwischen den einzelnen Katalysatorfeststoffen. 

Die Resultate zeigen, dass die erfindungsgema&en Katalysatorfeststoffe trotz der Reduzierung 
der MAO-Menge bei guter Morphologie der erhalten Polymerisate eine verbesserte ProdukOvitat 
20 aufweisen bzw. bei gleicher Produktivitat eine deutliche Reduzierung der einzusetzenden Menge 
an MAO erlauben. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffs zur Olefinpolymerisation, enthaitend 
einen feinteiIigen»Trager, ein Alumoxan und eine Metallocenverbindung, bei dem man 

a) den feinteiligen TrSger zunSchst mit dem Alumoxan zusammen bringt und anschlie- 
liend 

b) zu dem modifizierten TrSger das Umsetzungsprodukt einer Metaliocenverbindung 
10 der allgemeinen Formel (I), 



5 



15 



20 




0) 



wonn 



25 M Zirkonium, Hafnium oder Titan ist, 

X gleich oder verschieden ist und unabhangig voneinander Wasserstoff 

oder Halogen ist oder eine Gruppe -R, -OR, -OS02CF3, -OCOR, - 
SR, -NR2 oder-PR2 bedeutet, wobei R for lineares oder verzweigtes 

30 C1-C20-Alkyl, CS^O-Cycloalkyl, das gegebenenfalls mit einem oder 

mehreren C1-C10-Alkylresten substituiert sein kann, C6-C20-Aryl, C7- 
C20-Alkylaryi oder C7-C20-Arylalkyl steht und gegebenenfalls ein oder 
mehrere Heteroatome der Gruppen 13 - 17 des Periodensystems der 
Elemente oder eine oder mehrere ungesattigte Bindungen enthalten 

35 kann, wobei die beiden Reste X auch miteinander verbunden sein 

kSnnen, 



L eine zweibindige verbrQckende Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe 

umfassend C r C 2 o-Alkyliden-, Ca^o-Cycloalkyiiden-, C 6 -C 2 o-Aryliden-, 
40 Cy-Cao-Alkylaryliden- und Cy-Czo-Arylalkylidenreste, die gegebenenfalls 

Heteroatome der Gruppen 13-17 des Periodensystems der Elemente 
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enthalten konnen, oder eine Silylidengruppe mit bis zu 5 Siliciumatomen 
ist, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff 
sind oder for lineares oder verzweigtes C 1 -C 20 -Alkyl oder C 3 -C 20 - 
Cycloalkyl, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren C,-C ltr 
Alkylresten substituiert sein kann, Cs-Czo-Aryl, C 7 -C 40 -Alkylaryl oder CV 
C4o-Arylalkyl stehen und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome 
der Gruppen 13-17 des Periodensystems der Elemente oder eine oder 
mehrere ungesattigte Bindungen enthalten k6nnen, 

T und T zweibindige Gruppen der allgemeinen Formeln (II), (III), (IV), (V), (VI) 
oder (VII) sind, 



15 




(III) (IV) 




worin 

die mit den Symbolen * und ** bezeichneten Atome jeweils mit den Atomen der Ver- 
bindung der Formel (I) verbunden sind, die mit dem selben Symbol gekennzeichnet 
sind, und 



40 



R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder Halogen sind oder for lineares oder verzweigtes C r C 2 o-Alkyl oder 
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5n^^ 
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C3-C 2 o-Cycloalkyl, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren Ci-C^r 
Alkylresten substituiert sein kann, Ce-C^Aryl, Cy-C^-Alkylaryl Oder C r 
C^-Arylalkyl steht und gegebenenfalls ein oder mehrere Heteroatome 
der Gruppen 13-17 des Periodensystems der Elemente oder eine oder 
mehrere ungesattigte Bindungen enthalten k6nnen oder zwei Reste R 5 
Oder R 5 und R 6 unter Bildung eines gesattigten oder ungesattigten C3- 
C 2 o-Rings miteinander verbunden sind, 

mit mindestens einer Organometallverbindung der allgemeinen Formel (VIII) 
M 1 (R 7 ) r (R 8 ) s (R 9 )t (VIII) 

in der 

1 5 M 1 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der 1 3. Gruppe des Peri- 

odensystems bedeutet, 

R 7 Wasserstoff, CpC^-AIky!, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C6-C 1s -Aryl f Alkylaryl oder 

Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
20 im Arylrest, 

R B und R 9 Wasserstoff, Halogen, Ci-C^-Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl, C 6 -C 1£ rAryI, Al- 
kylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 



eine ganze Zahl von 1 bis 3 



und 



30 s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wer- 

tigkeit von M 3 entspricht, zugibt 

2. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffs zur Olefinpolymerisation nach An- 
spruch 1, bei dem man als TrSger einen solchen mit funktionellen Gruppen einsetzt und 
35 den TrSger und die Menge an Alumoxan derart wahlt, daS im wesentlichen die gesamte 

Menge des eingesetzten Alumoxans mit den funktionellen Gruppen des TrSgers reagiert 
hat 



3. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffs zur Olefinpolymerisation nach An- 
40 spruch 1 oder 2, bei dem man als Organometallverbindungen der allgemeinen Formel (VIII) 
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solche mit mindestens einem verzweigten Alkylrest mit ein bis 10 Kohlenstoffatomen oder 
Cycloalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen einsetzt. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffs zur Olefinpolymerisation nach An- 
5 spruch 3, bei dem man als Organometallverbindungen der allgemeinen Formel (VIII) Tri- 

isobutylaluminium, Diisobutylaluminiumhydrid oder Mischungen der beiden Verbindungen 
einsetzt. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffs zur Olefinpolymerisation nach den 
10 AnsprOchen 1 bis 4, bei dem man die Schritte a) und b) jeweils in Suspension durchfOhrt 

und nach Schritt b) das Suspensionsmittel durch Verdampfen entfernt 

6. Katalysatorfeststoff, erhaitlich durch ein Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5. 

15 7. Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen, enthaltend einen Katalysatorfeststoff 
nach Anspruch 6. 

8. Verwendung eines nach den AnsprOchen 1 bis 5 hergestellten Katalysatorfeststoffs zur 
Polymerisation von Olefinen. 



Verwendung eines Katalysatorsystem nach Anspruch 7 zur Polymerisation von Olefinen. 



10. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, wobei man ein Katalysatorsystem nach An- 
spruch 7 einsetzt 

25 
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Verfahren zur Herstellung getragerter Katalysatorsysteme mit verringerten Mengen an Alumoxa- 
nen 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung eines Katalysatorfeststoffe zur Olefin- 
polymerisation, enthaltend einen feinteiligen Trager, ein Alumoxan und eine Metallocenverbin- 
dung, bei dem man 

1 0 a) den feinteiligen Trager zunachst mit dem Alumoxan zusammen bringt und anschlielJend 

b) zu dem modifizierten Trager das Umsetzungsprodukt einer Metallocenverbindung mit min- 
destens einer Organometallverbindung zugibt, 

1 5 Katalysatorfeststoffe erhaltlich nach diesen Verfahren, Katalysatorsysteme enthaltend diese Ka- 
talysatorfeststoffe, deren Verwendung zur Polymerisation von Olefinen und Verfahren zur Poly- 
merisation von Olefinen. 
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